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Die folgendan Angaben sind dan vom Anmalder aingeraiehten Uirteriagan antnommen 

Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung von 6-Alkoxy-(6H)-dibenz(c,e)i1,2)-oxaphosphorinen 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von 6-Alkoxy-(6H)-dibenz|c,e][1,2]-oxaphos- 
phorinen, wobei 6H-DlbenzIc,e][1.2]-oxaphosphorin- 
6-oxide der Formel I 
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als Edukt eingesetzt werden. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung beiriffi die Herstellung von 6-Alkoxy-(6H)-dibenz[c,e][l,2]-oxaphosphorinen. 
[0002J Aus der Lileralur isl als Methode zur Darslellung der 6-Alkoxy-(6H)-dibenz[c,eJ[l,2J-oxaphosphorine aus- 
5 schlieBlich die Alkoholyse der 6-Chlor-(61D-dibenz[c,e][l,2]-oxaphosphorine in Gegenwarl stochiomeLrischer Mengen 
Base, wie tertiare Amine oder Ammoniak bekanni (HP 0787738 Al, EP 0304782 A2, Phosphorus and Sulfur 1987, 31, 
S.71). 

[0003J Reaktionen von 6H-Dibenzlc,eJ[l ,2J-oxaphosphorin-6-oxiden iiiil Onhoaineisensaureestem eigaben bisher nur 
selektiv 6-(Dialkoxymelhyl)-dibenz[c,el[l,21-oxaphosphorin-6-oxide (J. praktische Chemie 1979, 321, S, 361). 

10 [0004] Die Darslellung von 6-Alkoxy-(6H)-dibenz[c,eJ[l ,2]-oxaphosphorinen durch Alkoholyse von 6-Chlor-(6H)-di- 
bcnz[c,c][l,2]-oxaphosphorincn miltcls Bason cifordcn cine zwcistufigc Darslellung dcs 6-Chior-Dcrivats aus o-Hy- 
droxybiphenyl und Phosphorlrichlorid inil einer unbefriedigenden Gesanilausbeule von weniger als 50%. Gerade die 
zweite Synlhesestufe wird dabei Metallhalogenid-kaialysiert bei Ibmperaturen uber ^HXfC und unter IICl-Eliminierung 
durchgefuhrt. Dieses Verfahren stellt an die Technik so hohe Anforderungen, dass eine technische Losung bisher nichl 

15 crwogcn wurdc. Dagc gen ist das 6H-Dibcnzf c,c] [ 1 ,2]-oxaphosphorin-6-oxid hcute bcrcils industricll vcrfugbar und wird 
in Ausbcutcn ubcr 95% in cincr Einstufcnsynlhcsc aus glcichen Eduklcn hcrgcstcllt (EP 0806429 A2). 
[00051 I^s ist somit wunschenswert, ein Verfahren zu entwickeln, welches auf einfachem und kostengunstigen Weg die 
Herstellung der 6-Alkoxy-(6H)-diben7.[c,e][l,2]-oxaphosphorineermoglicht. Diese sind als Zusat/mittel bzw. Modifier 
fiir mchrcrc Kunststoffc sowic als Zwischcnproduktc zur Herstellung von Photoinitiatorcn bcreits bekannt (EP- 

20 PS 0292786, 7856250 und EP-OS 0304782). 

[0006] Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird dadurch gelost, da6 6II-Dibenz[c,el( l,2]-oxaphosphorin-6-oxide der For- 
mel I 
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als Edukt eingesetzl werden. 

[0007] Das erfindungsgemaBe Verfahren beinhaltei im allgemeinen folgende Einzelschritte: 1) BereiLstellung wenig- 
stens eines Losemittels, 2) Zugabe des Edukts, 3) Zugabe eines Orthoeslers, 4) Zusatz eines Alkohols, sofem dieser nichl 
bereits in Fonn des Losernitlels vorliegl. 

[0008] Als Losungsmiltel koinnien MelhanoL Elhanol und nichlaromalische subsliluierte Alkohoie, Benzol, alkylierte 
Benzole, aliphatische und cycloaliphatische Ether in Betracht. 

[0009] ErfindungsgemaB handelt es sich nach dem gesaglen um Verfahren zur schonenden und selektiven Herstellung 
von 6-Alkoxy-(6H)-dibenz[c,e][l,2]-oxaphosphorinen durch Uinseizung technisch verfiigbarer 6H-Dibenz[c,e][l,2]- 
oxaphosphorin-6-oxide mil Orthocarbonsaureeslern, das saurekatalysiert ist. Durch die Wahl eines geeigneten Alkohols 
als Reaktionsmedium kann das gewunschte 6-Alkoxy-(6H)-dibenz[c,e][l,2]-oxaphosphonnen dann durch in-situ Ume- 
stcrung vcrmittcls diescn Alkohols crhaltcn wird. Entsprcchcnd laBt sich die Rcaktion wic folgt darstcllcn: 




RaOH 



♦ RC(ORib 
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[0010] Fur die Rcstc Ri und R2 in den obcn gcnanntcn Formcln konnc u. a. im cinzclncn folgende StofFc cingcsctzt 
werden: 

(jgf. subst. Alkyl: gesattigte, geradketiige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste, insbesondere mit 1 bis 10 Kohlen- 
stoffaiomen, z. B. Cl-C6-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl, 1,1- 
Dimethylclhyl, Pentyl, 1 -Methyl butyl, 2-MeihylbulyK 3-Methylbutyl, 2,2-Di-methylpropyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, 1,1- 
Dimethylpropyl, 1,2-Dimelhylpropyl, 1-Methylpeniyl, 2-Methylpentyl, 3-Melhylpentyl, 4-Melhylpentyl, 1,1 -Dimethyl- 
butyl, 1,2-Dimelhylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Diiiiethylbutyl, 2,3-Dirnethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1 -Ethylbutyl, 
2-ELhyIbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethyl-l-methylpropyl und l-Ethyl-2-methylpropyl; 
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Ggf. subst. Alkenyl: ungesalligte, geradketlige oder verzweigle Kohlenwassereloflresle, insbesondere mil 2 bis 10 Koh- 
lensioffatomen und einer Doppelbindung in einer beliebigen Position, z. B. C2-C6- Alkenyl wie Hthenyl, 1-Propenyl, 2- 
Propenyl, 1-Methylethenyl, l-Butenyl, 2-Bulenyl, 3-Bulenyl, 1 -Methyl- 1-propenyl, 2-Methyl-l-propenyl, l-Methyl-2- 
propenyl, 2-Methyl-2-propenyl, l-Penlenyl, 2-Penlenyl, 3-Pentenyl, 4-Pentenyl, 1-Methyl-l-bulenyl, 2-Meihyl-l-bute- 
nyl, 3- Methyl- l-butenyl, l-Methyl-2-bulenyl, 2-Methyl-2-bulenyl, 3-MelhyU2-butenyl, l-Methyl-3-bulenyl, 2-Methyl- 5 
3-butenyl, 3-Methyl-3-butenyl, l,l-Dimethyl-2-propenyl, 1,2-Dinieihyl- 1-propenyl, 1 ,2-Dimethyl-2-propenyl, 1-Hthyl- 
l-propenyl, l-Ethyl-2-propenyl, l-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyi, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 1-MethyH-pentenyl, 2-Me- 
thyl- 1-penlenyl, 3-Methyl-l-pentenyl, 4-MethyI-l-pentenyl, l-Melhyl-2-pentenyl, 2-Methyl- 2-pentenyl, 3-Melhyl-2- 
pentenyl, 4-Melhyl-2-penienyl, l-Meihyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3-pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-pentenyl, 

1- Methyl-4-pentenyl, 2-Meihyl-4-pentenyl, 3,l,l,2-Triniethyl-2-pfOpenyl, 1 -Ethyl- l-methyI-2-propenyl, l-Ethyl-2-me- 10 
thyl-l-propcnyl und l-Ethyl-2-mcthyl-2-propcnyi; 

Ggf. subst. Alkinyl: geradkellige oder verzweigte KohlenwasserstolTgruppen, insbesondere mil 2 bis 20 KohlenstoiT- 
atomen und einer Dreifachbindung in einer beliebigen Position, z. B. (^-C6-Alkinyl wie Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propi- 
nyl, l-ButinyL 2-Butinyl, 3-Butinyl, l-Methyl-2-propinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, l-Methyl-2- 
bulinyl, l-Mcthyl-3-butinyl, 2-Mcthyl-3-butinyl, 3-Mcthyl-l-butinyl, l,l-Dimcthyl-2-propinyl, l-Ethyl-2-propinyl, 1- 15 
Hcxinyl, 2-Hcxinyl, 3-Hcxinyl, 4-Hcxinyl, 5-Hcxinyl, l-Mcthyl-2-pcntinyl, 1 -Methyl- 3-pcntinyl, l-Mcthyl-4-pcntinyl, 

2- Melhyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-pentinyi, 3-Methyl- 1-pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-l-pentinyl, 4-Methyl- 

2- pentinyl, l,l-Dimethyl-2-butinyl, l,l-Dimeihyl-3-butinyl, 1 ,2-Dimethyl-3-butinyl, 2,2-Dimethyl-3-butinyl, 3,3-^)i- 
mcthyl-l-butinyl, l-Ethyl-2-butinyl, l-Ethyl-3-butinyl, 2-Eihyl-3-butinyl und l-EthyI-l-mcthyl-2-propinyl; 

Hin ggf. subst. gesattigter oder ein- oder zweifach ungesattigter Ring, welcher neben KohlenstoflFatomen ein bis drei der 20 
folgenden Ileteroatome als Ringglieder enthaJten kann: Sauerstoff, Schwefel undwStickstoff, beispielsweise ('arbocyclen 
wie Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopent-2-enyl, Cyclohex-2-enyl, 5- bis 6-gliedrige, gesattigte oder unge- 
salligte Hctcrocyclcn, cnthaltcnd cin bis drci Stickstotfatomc und/odcr ein Sauerstoff oder Schwcfclatom wic 2-Tctrahy- 
drofuranyl, 3-TeU~dhydrofuranyl, 2-TelrahYdrothienyl, 3- leLTdhydrothienyl, 2-Pyrrolidinyl, 3-Pyrrolidinyl, 3-Isoxazoli- 
dinyl, 4-Isoxazolidinyl, 5-Isoxazolidinyl, 3-Isothiazolidinyl, 4-Isothiazolidinyl, 5-Isothiazolidinyl, 3-Pyrazolidinyl, 4- 25 
Pyrazolidinyl, 5-Pyrazolidinyl, 2-Oxazolidinyl, 4-Oxazolidinyl, 5-Oxazolidinyl, 2-Thiazolidinyl, 4-Thiazolidinyl, 5- 
ThiazoHdinyl, 2-Imidazolidinyl, 4-Imidazolidinyl, l,2,4-Oxadiazolidin-3-yl, l,2,4-Oxadiazolidin-5-yl, l,2,4-'niiadiazo- 
lidin-3-yl, l,2,4-'lliiadiazolidin-5-yl, l,2,4-Triazolidin-3-yl, l,3,4-Oxadiazolidin-2-yl, l,3,4-Thiadiazolidin-2-yl, 1,3,4-" 
Triazolidin-2-yl, 2,3-Dihydrofur-2-yl, 2,3-Dihydrofur-3-yl, 2,4-Dihydrofur-2-yl, 2,4-Dihydrofijr-3-yl. 2,3-Dihydrot- 
hien-2-yl, 2,3-Dihydrothien-3-yl, 2,4-Dihydrothien-2-yl, 2,4-Dihydrothien-3-yl, 2,3-Pyrrolin-2-yl, 2,3-Pyrrolin-3-yl, 30 
2,4-Pyrrolin-2-yl, 2,4-l^rrolin-3-yl, 2,3-Isoxazolin-3-yl, 3,4-Isoxazolin-3-yl, 4,5-Isoxazolin-3-yi, 2,3-Isoxazolin-4-yl, 
3,4-Isoxazolin-4-yl, 4,5-Isoxazolin-4-yl, 2,3-Isoxazolin-5-yi, 3,4-Isoxazolin-5-yl, 4,5-Isoxazolin-5-yl, 2,3-Isolhiazolin- 

3- yl, 3,4-Tsothiazolin-3-yl, 4,5-Tsothiazolin-3-yl, 2,3-Tsolhiazolin-4-yl, 3,4-Isothiazolin-4-yl, 4,5-rsothia7.olin-4-yl, 2,3- 
Tsothiazolin-5-yl, 3,4-Isothiazolin-5-yl, 4,5-Isothiazolin>5-yl, 2,3-Dihydropyrazol-l-yl, 2,3-Dihydropyrazol-2-yl, 2,3- 
Dihydropyrazol-3-yl, 2,3-l^ihydxopyrazol-4-yI, 2,3-Dihydropyrazol-5-yl, 3,4-Dihydropyrazol-l-yl, 3,4-Dihydropyrd- 35 
zol-3-yl, 3,4-Dihydropyrazol-4-yl, 3,4-Dihydropyrazol-5-yl, 4,5-Dihydropyrazol-l-yl, 4,5-Dihydropyrazol-3-yl, 4,5-Di- 
hydropyrazol-4-yi, 4,5-Dihydropyrazol-5-yl, 2,3-Dihydrooxazol-2-yl, 2,3-Dihydrooxazol-3-yl, 2,3-Dihydrooxa7X)l-4-yl, 
2,3-Dihydrooxazol-5-yl, 3,4-Dihydrooxazol-2-yl, 3,4-Dihydrooxazol-3-yl, 3,4-DihydrooxazoI-4-yl, 3,4-Dihydrooxazol- 
5-yl, 3,4-Dihydrooxazol-2-yl, 3,4-Dihydrooxazol-3-yl, 3,4-Dihydrooxazol-4-yl, 2-Hperidinyl, 3-Piperidinyl, 4-Piperidi- 
nyl, l,3-Dioxan-5-yl, 2-TeLrahydropyranyl, 4-Tetrahydropyranyl, 2-Tetrahydrothienyl, 3-Tetrahydropyridazinyl, 4-Te- 40 
trahydropyridazinyl, 2-Tetrahydropyrimidinyl, 4-Tetrahydropyrimidinyl, 5-Tetrahydropyrimidinyl, 2-Tetrahydropyrazi- 
nyl, l,3,5-Tetrahydroiriazin-2-yl und l,2,4-Tetrahydrotriazin-3-yl, vorzugsweise 2-Tetrahydrofuranyl, 2-Tetrahydrothie- 
nyl, 2-Pyrrolidinyl, 3-Isoxazolidinyl, 3-Isothiazolidinyl, l,3,4-Oxazolidin-2-yl, 2,3-Dihydrothien-2-yl,4,5-Isoxazolin-3- 

yl, 3-Piperidinyl, l,3-Dioxan-5-yl, 4-PiperidinyI, 2-Tetrahydropyranyl, 4-Tetrahydropyranyl; 

[0011] FUr die Reste R3 und R4 in den oben genannten Formeln konnen u. a. im einzelnen folgende Stoffe eingesetzt 45 
wcrdcn: 

Alkoxy: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen init ein bis 30 Kohlenstoffatoinen (wie vorstehend genannt), welche 
uber ein Sauerstoffatom (-()-) an das (leriist gebunden sind. 

Alkylthio: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit ein bis 30 KohlenstofFatomen (wie vorstehend genannt), wel- 
che uber cin Schwcfclatom (-S-) an das Gcriist gebunden sind. 50 
Ggf. subsl. Alkyl, wie oben fiir R\ und R2 beschrieben. 
(jgf. subst. Alkenyl, wie oben fur Ri und R2 beschrieben. 
Ggf. subsl. Alkinyl wie oben fur Ri unci R2 beschrieben. 

Ein ggf. subst. gesattigter oder cin- oder zweifach ungesattigter Ring, wic oben fur Ri und R2 beschrieben. 
Ein ggf. subst. ein- oder zweikemiges arornalisches Ringsystein, welches neben Kohlensioffatornen ein bis vier Stick- 55 
stoffatome oder ein oder zwei Sdckstoffatome und ein Sauerstoff oder Schwefelatom oder ein Sauerstoff oder Schwefe- 
latom als Ringglieder enthalten kann, d. h. Arylreste wie Phenyl und Naphthyl, vorzugsweise Phenyl oder 1- oder 2- 
Naphthyl, und HctaryLrcstc, beispielsweise 5-Ring Hclcroaromatcn cnthaltcnd cin bis drci Stickstoffatomc und/odcr cin 
Sauerstoff oder Schwefelatom wie 2-Furyl, 3*Furyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 1-Pyrrolyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Isoxazo- 
lyl, 4-Isoxazolyl, 5-Isoxazolyl, 3-Isothiazolyl, 4-IsothiazoIyl, 5-lsothiazolyl, l-Pyrazolyl, 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 5- 60 
Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, l-lmidazolyl, 2-Imidazolyl, 4- 
Imidazolyl, l,2,4-Oxadiazol-3-yl, l,2,4-Oxadiazol-5-yl, l,2,4-Thiadiazol-3-yl, l,2,4-'niiadia2ol-5-yl, l,2,5-Triazol-3-yl, 
1 ,2,3-Triazol-4-yI, l,2,3-THazol-5-yl, l,2,3-Triazol-4-yl, .i-Tetrazolyl, l,2,3,4-Thiatria2ol-5-yl und l,2,3,4-Oxatria2ol- 
5-yl, insbesondere 3-Isoxazolyl, 5-Isoxazolyl, 4-Oxazolyl, 4-Thiazolyl, l,3,4-Oxadiazol-2-yl und l,3,4-Thiadiazol-2-yl; 
Sechsring-Heteroaromaten enthaltend ein bis vier Stickstoffalome als Heteroatome wie 2-PyridinyI, 3-Pyridinyl, 4-Pyri- 65 
dinyl, 3-lVj<l3zinyl, 4-l^ridazinyl, 2-PyrimidinyI,4-l^rimidinyl, 5-l^rimidinyl, 2-Pyrazinyl, l,3,5-Triazin-2-yl, 1,2,4- 
Triazin-3-yl und l,2,4,5-Tetrazin-3-yl, insbesondere 2-Pyridinyl, 3-Pyridinyl, 4-Pyridinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 
2-PyrazinyI und 4-Pyridazinyl. 
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[0012] Der Zusatz "ggf. subst" in Bezug auf Alkyl-, AlkenyU und Alkinylgruppen soil zum Ausdnick bringen, dafi 
diese Gruppen partiell oder vollsUindig halogeniert sein konnen (d. h. die Wasserstoffatome dieser Gruppen konnen teil- 
weise oder vollslandig durch gleiche oder verschiedene Haiogenatome wie vorstehend genannt (vorzugsweise Huor, 
Chlor und Broin, insbesondere Fluor und Chlor) erselzl sein konnen und/oder einen bis drei, insbesondere einen, der fol- 

5 genden Reslc Lragen konnen: 

Nitro, Cyano, Cl-C4-Alkoxy, Cl-C4-Alkoxycarbonyl oder ein ggf. subst. ein- oder zweikemiges aromatisches Ringsy- 
stem, welches neben Kohlensloffaiomen ein bis vier Siicksioffatome oder ein oder zwei Slickstoffatome und ein Sauer- 
sloff oder Schwefelaloin oder ein Sauerstofl* oder Schwefelaloin als Ringglieder enthallen kann, d. h. Arylreste wie Phe- 
nyl und Naphthyl, vorzugsweise Phenyl oder 1- oder 2-Naphlhyl, und Iletarykeste, bei spiels weise 5-Ring Ileteroaroma- 

10 ten enthaltend ein bis drei Slickstoffatome und/oder ein Sauerstoff oder Schwefelatom wie 2-Furyl, 3-Furyl, 2-Thienyl, 
3-Thicnyl, 1-Pyrrolyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-IsoxazoIyi, 4-Isoxazolyl, 5-Isoxazolyl, 3-Isothiazolyl, 4-Isothiazolyl, 5- 
Isolhiazolyl, 1-Pyrazolyl, 3-Pyrdzolyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4- 
Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 1-ImidazoIyl, 2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl, 1 ,2,4-Oxadiazol-3-yl, 1 ,2,4-Oxadiazol-5-yl, 1,2,4- 
Thiadiazoi-3-yi, 1.2,4-Thiadiazol-5-yl. l,2^5-Triazol-3-yl, l,2.3-Triazol-4-yl, l,2,3-Triazol-5-yl. l,2,3-Triazol-4-yl, 5- 

15 Tctrazolyl, 1 ,2,3,4-Thiatriazol-5-yJ und l,2,3,4-Oxatriazol-5-yi, insbesondere 3-Isoxazolyi, 5-Isoxazolyl, 4-Oxazolyl, 4- 
Thiazolyl, l,3,4-Oxadiazol-2-yl und l,3,4-'niiadiazol-2-yl; 

vSechsring-Heteroaromaten enthaltend ein bis vier Siickstofifatome als Heteroatome wie 2-Pyridinyl, 3-Pyridinyl, 4-Pyri- 
dinyl, 3-Pyridazinyl,4-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl,4-Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, l3,5-Triazin-2-yl, 1,2,4- 
Triazin-3-yl und 1 ,2,4,5-Tctrazin-3-yl, insbesondere 2-Pyridinyl, 3-Pyridinyl, 4-Pyridinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 

20 2-l^razinyl und 4-Pyridazinyl. 

[00131 Der Zusatz "ggf. subst" in Bezug auf die cyclischen (gesattigten, ungesattigtem oder aromalischen) (Jruppen 
soil zum Ausdruck bringen, da6 diese Gruppen partiell oder vollstandig halogeniert sein konnen (d. h. die Wasserstoffa- 
tome dieser Gruppen konnen icilwcisc oder vollstandig durch gleiche oder verschiedene Haiogenatome wic vorstehend 
genannl (vorzugsweise Fluor, Chlor und Brom, insbesondere Fluor und Chlor) erselzt sein konnen und/oder einen bis 

25 drei, der folgenden Reste tragen konnen: Nitro, ('yano, Cl-('4-Alkyl, (n-C4-Alkoxy und ('l-(^4-Alkoxycarbonyl. 
[0014] Die bei den Resten genannten ein- oder zweikemigen aromatischen oder heteroaromatischen Systeme konnen 
ihrcrscits partiell oder vollstandig halogeniert sein, d. h. die Wasserstoffatome dieser Gruppen konnen partiell oder voll- 
standig durch Haiogenatome wie Fluor, Chlor, Brom und Jod, vorzugsweise Fluor und Chlor ersetzt sein. 
[0015] Diese ein- oder zweikernigen aromatischen oder heteroaromatischen Systeme konnen neben den bezeichneten 

30 Halogenatomen zusatzlich ein bis drei der folgenden Substituenten tragen: 
Nitro, Cyano, 'lliiocyanato; 

Alkyl, besonders Cl-C6-Alkyl wie vorstehend genannt, 
Cl-C30-Alkoxy, 
Cl-C30-Alkylthio, 
35 Cl-C4-Alkylaniino, 

Cl-C6-Alkylcarbonyl; 
C 1 -C6- Alkoxycarbonyl, 
C 1 -C6- Alkylaminocarbonyl, 
Cl-C6-Alkylcarboxyl, 
40 Cl-C6-Alkylcarbonylamino, 

C3-C7-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl, vorzugsweise Cyclopropyl, 
Cyclopentyl und Cyclohexyl, insbesondere Cyclopropyl; 

C3-C7-Cycloalkoxy wie Cyclopropyloxy, Cyclobutyloxy, Cyclopentyloxy, Cyclohexyloxy und Cycloheplyloxy, vor- 
zugsweise Cyclopentyloxy und Cyclohexyloxy, insbesondere Cyclohexyloxy; 
45 C3-C7-Cycloaikylthio wie Cyclopropylthio, Cyclobutylthio, Cyclopentylthio, Cyclohexylthio und Cycloheptylthio, vor- 
zugsweise Cyciohcxylthio; 

C3-C7-Cycloalkylamino wie Cyclopropylainino, Cyclobulylamino, Cyclopenlylamino, Cyclohexylainino und Cyclo- 
heptylamino, vorzugsweise (^yclopropylamino und ('yclohexylamino, insbesondere (^yclopropylamino; 
weitere Reste fiir ggf. subst. ein- oder zweikemige aromatische oder heteroaromatische Reste: 

50 Alkcnyl, Alkinyl, Halogcnalkcnyl, Halogenalkinyl, Alkcnyloxy, Alkinyloxy, Halogenalkcnyloxy, Halogcnalkinyloxy, 
Alkenylthio, Alkinylthio, Alkylsulfoxy, Alkylsulfonyl, Alkenylsulfoxy, Alkinylsulfoxy, Alkinylsulfonyl, 
[0016] Vorzugsweise werden fiir die vorliegcnde IZrfindung als Losemittel Alkohole oder Alkohol enthaltende Gemi- 
sche eingesetzt. Als Alkohol wird hierbei insbesondere ein solcher ausgewahlt, bei dem Ri ungleich R2 ist. Als Losemit- 
tel konnen auBerdcm Benzol, alkyliertc Benzole, aliphatischc und cycloaliphatischc Ether eingesetzt werden. 

55 [0017] Ein Vorteil bei der Wahl eines Alkohols, bei dem R\ ungleich R2 ist, isl, daB es moglich wird, den Zielmolekiil- 
rest R2 durch den Alkohobresi R2 zu bestimmen und den preisgiinstigsten Orthoester einzusetzen. 
[0018] ErfindungsgemaB wird die Reaktion vorzugsweise in Gegenwart einer mit dem Edukt zur Esterbildung befahig- 
tcn Vcrbindung durchgcfiihrt. Hicrfur kommcn z, B. Orthoester, insbesondere Trialkyl- bzw. Triarylorthoestcr oder Lac- 
tonacetale in Beiracht. ErfindungsgemaB bevorzugt werden demgemaB Trialkylorlhoformiate. Ganz besonders bevor- 

60 zugt sind Methyl- oder Ethylorthoformiate. 

[0019] In den cinzclncn Schrittcn konnen Katalysatorcn zugcsctzt werden. Hicrfur kommcn z. B. Lcwis-Saurcn und 
Bronstcd-Saurcn in Bctracht. Insbesondere sind hicr Protoncndonatorcn zu nenncn. Bcispiclc sind Halogenwasscrstoffc, 
Phosphorsauren, vSchwefelsauren u. a. Bevorzugt sind Ilalogenwasserstoffe, insbesondere Salzsaure. Die Katalysatoren 
werden vorzugsweise recycelt. 

65 10020] Bei den entstehenden Produkten handcit es sich um 6-Alkoxy-(oder 6-Aryloxy 6H)-dibenz[c,e][l,2]-oxaphos- 
phorine. Bei den Alkoxygruppen handelt es sich vorzugsweise um Methoxy-, Ethoxy- oder l^poxy-Reste. 
[0021] Das erfindungsgeinafie Verfahren ermoglicht die Darstellung der 6-Alkoxy-(6H)-dibenz[c,e] [ 1 ,2]-oxaphospho- 
rine, insbesondere wenn als lAsemittel Alkohol verwendet wird, direktaus indusuiell verfugbaren 6H-Dibenz[c,e][l,2]- 
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oxaphosphorin-6-oxiden in einein Syntheseschrill mil ausgezeichneten Ausbeuien. V^rteilhaft isi, dass unier lechnischen 
Bedingungen auf die Feindestillation verzichtet werden kann, und hierbei eine Reinheit von Ober 96% nach der Gaschro- 

matographie erzielt wird. 

[0022J Femer isl vorleilhafi, dass das erlindungsgemaBe Verfahren ein halogenfreies Arbeilen emioglichl. Sofern z. B. 
Salzsaure zuin Einsalz koininl wird diese lediglich als Katalysaior eingesetzt, Diese wird bei der Entfemung des iiber- 5 
schiissigen Alkohols mil recycelt. Die Folge hiervon isl, dass keine Halogenidabfalle entstehen. Weiterer Vorleil der vor- 
liegenden Erfindung isl, dass die eingeselzien Edukle preiswert verfugbar sind. AuBerdem ermoglicht die vorliegende 
Brfindung bei Einsalz saurer Harze als Kalalysaioren ein konlinuierliches Arbeilen. Ausgehend von o-Hydroxybiphenyl 
und Phosphorlhchiorid handelt es sich um ein zweisiufiges Verfahren, wahrend im Sland der Technik dreistufige Verfah- 
ren zum Einsalz kommen. lO 
[0023] Im folgcndcn wird die Erfindung untcr Bczugnahmc auf die Bcispicic nahcr crlaulcrt: 

6-Methoxy-(6ri)-dibenzfc,elfl,21-oxaphosphorin aus 6ri-Diben2fc,elf l,21-oxaphosphorin-6-oxid und TVimethylortho- 

formiat in Methanol 

15 

[0024J 1 ,33 mol (287,5 g) 6H-Dibcnzlc,cJ 1 1 ,2J-oxaphosphorin-6-oxid und 2,5 ml konz. HCl warden in 1230 ml Me- 
thanol gelost und die Mischung wird auf 85°(J zum RuckfluB erhitzt (leichter tJberdruck). Nach 45 min. werden weitere 
0,5 ml konz. HC! zugegeben und anschlieBend innerhalb von 5 h 2,7 mol (295 ml) Trimethylorthoformiat zugetropft. 
Wahrend dcs Zutropfcns des Trimclhylorthoformiats werden aiic 30 min. jcwcils 0,5 ml konz. HCl zugcfiigt. Nach Bc- 
endigung der Reaklion werden alle fiuchtigen Beslandteile am Rolationsverdampfer unter reduzierlem Druck entfemt. 20 
Der gelbe, olige Rucksiand wird im Feinvakuum (0,1 mbar) deslilliert. Bei 130-1 35°(' destillierl das Produkt als farb- 
lose, olige Russigkeit, welche langsam nach mehreren Wochen erstarrl. Ausbeute: 265 g, 87% der Theorie, 

6-Ethoxy-6H-dibenzlc,eJll,2j-oxaphosphorin aus 6H-Dibenz[c,eJ[l,2J-oxaphosphorin-6-oxid, Elhanol und Trielhylor- 

ihoformiat 25 



10025J 0,2 mol (43,2 g) 6H-Dibcnzlc,cJll,21-oxaphosphorin-6-oxid und 0,5 ml konz, HCl werden in 352 ml Ethanol 
gelost und die Mischung wird auf 90°C zum RiickfluB erhitzt (leichler Uberdruck). Nach 50 min. werden weitere 0,1 ml 
konz. HC'l zugegeben und anschlieBend innerhalb von 4 h 0,4 mol (59.3 g, 66.5 ml) Triethylorthoformiat zugetropft. 
Wahrend des Zutropfens des Triethylorthoformiats werden alle 30 min. jeweils 0,1 ml konz. HCl zugegeben. Nach Be- 30 
endigung der Reaktion werden alle fliichtigen Beslandteile am Rolationsverdampfer unter reduzierlem Dnick entfemt. 
Der gelbe, oHge Rucksiand wird im Feinvakuum (0,1 mbar) destillierl. Bei 135-142°C deslilliert das Produkt als farb- 
lose, olige Flussigkeil (erstarrte Schmelze Fp = 42''C). Ausbeute: 44,8 g, 92% der Theorie. 

6-Ethoxy-6H-dibenzlc,ejll,2J-oxaphosphorin aus aus 6H-Dibenzlc,eJ[l,2J-oxaphosphorin-6-oxid Edukl, Blhanol und 35 

Trimelhylorthoformiat 

10026] 5,0 mol (1081 g) 6H-Dibenzlc,e][l,2]-oxaphosphorin-6-oxid und 2,0 ml konz. HCl werden in 4400 ml Ethanol 
gelosl und die Mischung wird auf 95°C zum RuckfluB erhitzt (leichler Uberdruck). Nach 1 h werden weitere 1,0 ml konz. 
HCl zugegeben und anschlieBend innerhalb von 8 h 6,5 niol (689,8 g 711,1 ml) Trimelhylorthoformiai zugetropft. Wah- 40 
rend des Zutropfens des Trimelhylorlhoformiats werden alle 30 min. jeweils 1,0 ml konz. HCl zugefugt. Nach Beendi- 
gung der Reaktion werden alle fliichtigen Beslandteile am Rolationsverdampfer unter reduzierlem Druck entfemt. Der 
gelbe, olige Riicksland wird im Feinvakuum (0,1 mbar) destillierl. Bei 135-142°C destillierl das Produkt als farblose, 
olige Flussigkeit (erstarrte Schmelze Fp = 42"C). Ausbeute: 1001,0 g, 82% der Theorie. 

45 

6-iso-Propoxy-6H-dibcnz[c,c]n,2]-oxaphosphorin aus aus 6H-Dibcnz[c,c][l,2]-oxaphosphorin-6-oxid Edukt, iso-Pro- 

panol und Trielhylorthofonniat 

[0027] 0,28 mol (59,5 g) 6H-Dibenz[c,e][l,2]-oxaphosphorin-6-oxid werden in 600ml iso-Propanol gelost. 0,6ml 
konz. HCl werden zugcsclzt und die Mischung auf 105''C zum RuckfluB erhitzt (leichter tJberdruck). Nach 1 h werden 50 

weitere 0,15 ml konz. HCl zugegeben und anschlieBend innerhalb von 3 h 0,55 mol (81,5 g, 92 ml) Triethylorthofomiiat 
zugetropft. Wahrend des Zuu-opfens des Triethylorthoformiats werden alle 15 min. jeweils 0,15 ml konz. HCl zugefugt. 
Nach Beendigung der Reaklion werden alle fliichtigen Beslandteile am Rolationsverdampfer unter reduzierlem Druck 
entfemt. Der gelbe, olige Rucksiand wird ini Feinvakuum (0,1 mbar) dcstilhcrt. Bei 142-145"C destillierl das Produkt 
als farblose, olige Russigkeit. Ausbeute: 35,2 g, 78% der Theorie, 55 

PatentansprUche 

1. Verfahren zur Hersiellung von 6-Alkoxy-(6ri)-dibenzlc,e][l,21-oxaphosphorinen, dadurcb gekeimzeichnet, 
daB 6H-Dibenzlc,e] 1 1 ,2]-oxaphosphorin-6-oxide der Formel I 60 
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mit R3, R4 = Alkyl-, Alkoxy-, Alkylthio-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aryl-, HetCToaryl-, Cyclolakyl-Gruppen 
als Edukt cingcsctzt wcrdcn. 

2. Vcrfahrcn nach Anspruch 1, dadurch gckcnnzcichnct, dass die Hcrstcllung in folgcndcn Schrittcn crfolgt: 

1) Bereitsteliung wenigstens eines I^semittels 

2) Zugabe des EdukLs 

3) Zugabe cincs Onhocstcrs und 

4) Zusatz von Alkohol falls dieser nichl schon unter Stufe I) verwendet wird. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Losemittel Alkohol oder Alko- 
hol enthaltenden Gemische eingesetzt wcrden. 

4. Vcrfahrcn nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass Alkoholc der Formcl R2OH cingcsctzt wcrdcn, wobci 
R2 Alkyl bedeulel. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Reakdon in Gegenwart einer mit 
6H-Diben?:[c,e][l,2]-oxaphosphorin-6-oxiden zur Esierbildung befahigten Verbindung durchgefUhrt wird. 

6. Vcrfahrcn nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion in Gegenwart eines Tri- 
alkylorthofonnials durchgefiihrl wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion in Gegenwart eines Tri-Mediyl- oder 
Tri-Kthylonhofomiiais durchgefUhrt. wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es in Gegenwart von Katalysatoren 
durchgefiihrt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysatoren Txwis-Sauren oder Bronsted-Sau- 
ren eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Sauren Prolonendonaloren eingesetzt werden. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass als Sauren Halogen wasserstoffe eingesetzt werden. 

1 2. Verfahren nach Anspruch 1-11, dadurch gekennzeichnet, dass der uberschiissige Alkohol entfemt und zugleich 
der Katalysator recycelt wird. 



